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第 1章 序論 
1.1 研究背景及び目的 1) 
先の原子力発電所の事故を契機に、発電における 
安全性などがより重視される中、より安全で環境に
配慮したクリーンなエネルギー源として、太陽光発
電は特に注目を集めている。太陽電池材料として
は、Siが広く使用されているが、バンドギャップエ
ネルギーが約 1.1 eVと小さく、かつ間接遷移型半導
体であるため、太陽光を効率よく吸収するためには
光吸収係数が小さいという問題が存在する。Fig. 1.1
から、Siと化合物半導体とを比較したときに光吸収
係数が大きく違うことがわかる。2) 
この問題を解決するために近年注目されている 
太陽電池材料として CuInS2、CuInSe2などの CIS 系 
と呼ばれる化合物半導体がある。CuInS2はバンドギャップエネルギー (Eg)が約 1.5 eV と、
太陽電池材料として理想的とされる Eg = 1.4 ~1.5 eV に合致しているため、高効率太陽電池
材料として期待されている。 
しかし、これらの半導体には希少金属である In がもちいられており、太陽電池製造のコ
ストが高くなってしまうという難点が存在する。さらに、In は中国などの一部の国でしか
産出されず、安定供給が難しいという点も大きな問題と言える。 
この解決法の一つとして、本研究にて取り上げているのが、3 族元素のインジウム(In)を
2 族の亜鉛(Zn)と 4 族の錫(Sn)で置き換えた Cu2ZnSnS4である。 Cu2ZnSnS4は、Fig. 1.2のア
ダマンティン系列に示すように I2-II-IV-VI4族の 4 元化合物半導体である。また、CuInS2の
カルコパイライト構造によく似たケステライト構造であると考えられており、同様の物性
が期待される。Cu2ZnSnS4 は希少金属の In を使用しなくても済むので、太陽電池製造の低
コスト化への貢献が大いに期待できる。Fig. 1.3に示すのは CuInS2及び Cu2ZnSnS4の結晶構
造である。図からもわかるように、Cu2ZnSnS4は、CuInS2の In の代わりに Zn と Sn に置換
された構造をとっている。 
しかし、Cu2ZnSnS4は 4元化合物であるがゆえに、結晶の育成が困難であるという問題が
存在し、そのため基礎電子物性が明らかなっていない。 
そのため本研究では、気相成長法を用いて Cu2ZnSnS4結晶を育成し、光学特性を調べるこ
とを目的とした。 
 
 
 
Fig. 1.1 光吸収係数の比較 2) 
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Fig. 1.2 アダマンティン系列 
 
Fig. 1.3 CuInS2及び Cu2ZnSnS4の結晶構造 
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1.2 本論文の構成 
本論文の構成は 5章からなる。 
第１章では研究の背景と目的について述べた。 
第 2章では測定原理及び解析方法について述べる。 
第 3章では試料の育成方法について述べる。 
第 4章では各実験の結果と解析について述べる。 
第 5章では結論であり、本論文のまとめを述べる。 
 
 
 
 
参考文献 
1) 尾崎 俊二, 公益財団法人 カシオ科学振興財団 研究助成申請書 (2011) 
2) 和田 隆博, 和田 隆博監修 「化合物薄膜太陽電池の最新技術」 シーエムシー出版 
(2007) 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5 
 
第 2章 測定原理と解析方法 
2.1 X線回折(XRD：X-Ray Diffraction)測定 1) 
 結晶では、原子または原子の集団が周期的に配列することで空間格子が作られている。隣
り合う原子同士の間隔は、通常数 Å である。それと同程度、あるいはそれ以下の波長の X
線が入射すると、結晶格子が回折格子の役割を果たし、X線は特定の方向に散乱される。こ
の現象を回折と言う。 
 X 線回折測定では、結晶からの回折曲線、すなわち、回折 X 線強度の入射角度依存量が
基本的な測定量となる。回折曲線には、回折角度、半値幅、回折強度を通して各々に結晶の
情報が入っている。回折角は格子面間隔(格子定数)や面方位、半値幅は格子面の配列の完全
性(結晶の乱れ、そり)、回折強度は原子の種類や結晶の厚さを反映している。 
Fig. 2.1にブラッグ面による X 線の反射を示す。結晶は、原子の並んだ面が一定の間隔で
重なっており、その間隔を d とする。波長 λ の X 線が格子面に対し入射角 θ で入射した場
合を考える。Fig. 2.1 より、隣り合う面からの散乱波の光路差は 2dsinθ である。このとき、
光路差が波長の整数倍になっているとき、つまり 
 2dsinθ = nλ   (n = 1,2,3,…)          (2-1) 
であれば位相がそろって強め合い回折を起こす。これをブラック条件といい、 θ をブラッ
ク角、 n を反射次数という。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.1 ブラッグ面による X 線の反射 
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回折現象の研究には、試料の状態(単結晶、多結晶あるいは非晶質)や使用する X 線の性質
などによる各種実験法が工夫されている。記録法で分ければ、写真法と計数管法がある。 
 本研究では、結晶の格子面指数や面間隔を求めることができる計数管法の X 線回折計(デ
ィフラクトメーター)法を用いた。ディフラクトメーターは、写真法に比べて回折角を正確
に測定できる測定器(ゴニオメーター)、スリット系、計数管とその計数回路、記録計などか
ら構成される。Fig. 2.2 にディフラクトメーターの光学系を示す。 
ディフラクトメーターの原理について説明すると、粉末状や多結晶の時には結晶粒はあ
らゆる方向を向いているため、特定の格子面に対して回折条件を満たしている結晶粒が多
数ある。面間隔 d の格子面について考えると、入射角と反射角のなす角 θ がブラッグの回
折条件を満たしているならば、回折線は入射線方向を中心軸として、反射角 2θの円錐にそ
って出てくる。異なった面間隔の格子面に対しては、各々別の円錐ができる。そこで、入射
X 線に対して 2θ の方向に計数管をおき、試料と計数管を 1：2 の速度比で θ-2θ 回転すると
回折図形が得られる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig. 2.2 ディフラクトメーターの光学系 
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2.2 フォトルミネッセンス(PL)測定 2) – 4) 
2.2.1  はじめに  
ルミネッセンスとは、物質が外部から光や熱などのエネルギーを吸収することで電子が
励起され、その逆過程、つまり、基底状態に戻る際に系からエネルギーが光となって放出さ
れる現象、またはその光のことである。ルミネッセンスにはいくつか種類があり、励起方法
によって分けられる。電界によって励起させるエレクトロルミネッセンス(EL)、電子線によ
って励起させるカソードルミネッセンス(CL)などもあるが、本研究では、光により励起させ
るフォトルミネッセンス(PL: Photoluminescence)測定を行った。 
フォトルミネッセンス測定は、半導体材料における不純物や欠陥の有無の評価、結晶性や
組成比の評価などをするのに有用な測定方法である。電極などを必要とせず、試料を破損さ
せたりする恐れも少ないという利点もある。また、試料の厚さにはこだわらず、励起光波長
や試料の吸収係数にもよるが、通常 1 µm程度の厚さがあれば測定可能である。試料の大き
さについても励起光のスポットの大きさがあればよい。このように試料に対して融通性が
大きいことは、この測定法の大きな長所となっている。 
2.2.2  原理 
フォトルミネッセンスの過程にはいくつかの種類がある。Fig. 2.3 に代表的なものを模式
的に示す。 
 
Fig. 2.3 フォトルミネッセンスの種類 
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(a) 電子 – 正孔直接再結合(BB: Band to Band) 
伝導帯の電子と価電子帯の正孔の直接再結合によるフォトルミネッセンス。 
 
(b) 自由励起子(FE: Free Exciton)発光 
伝導帯の電子と価電子帯の正孔がクーロン力により結合し、自由励起子となった状態での
再結合過程。電子 – 正孔直接再結合よりも励起子形成エネルギー分だけ小さい。 
 
(c) 束縛励起子(BE: Bound Exciton)発光 
不純物や欠陥準位に励起子が捕らえられた状態において、励起子が再結合する際の発光。 
 
(d) ドナー – 価電子帯遷移発光 
ドナー準位に捕らえられた電子と価電子帯の正孔の発光 
 
(e) 伝導帯 – ドナー遷移発光 
伝導帯の電子が空のドナー準位に捕らえられる際の発光 
 
(f) ドナー - アクセプター対(DAP)発光 
 半導体のルミネッセンス過程を考える際、ドナー‐アクセプター対発光の概念は重要で
ある。空間的に距離 r だけ離れたドナーとアクセプターを考えると、ドナー準位に電子が、
アクセプター準位に正孔がある励起状態から、これら電子と正孔が再結合し基底状態に移
る際に放出する光のエネルギーは、 
 
 
                         (2-1) 
 
で与えられる。ここで Eg、Eα、Ed はそれぞれ禁制帯幅、アクセプター活性化エネルギー、
ドナー活性化エネルギーであり、εは静的誘電率である。右辺第 3項は基底状態の正に帯電
したイオン化ドナーと負に帯電したイオン化アクセプター間のクーロンポテンシャルを表
す。ドナーとアクセプターの結晶格子の中で占める位置が決まっているとすると、rは連続
した値を取り得ず、格子定数に関連したとびとびの値を取ることになるから、放出される光
のエネルギーも不連続となり、スペクトルは多くの輝線から構成される。 
ドナー‐アクセプター対発光(ブロードバンド)の特徴を以下にまとめる。 
 
(1) 励起光強度を増すと高エネルギー側へスペクトルが移動する。距離 r の大きいペアは
遷移確率が小さく、励起光強度を上げて電子、正孔濃度を増しても遷移頻度は増えず飽和す
る。これに対して、rの小さいペアは、電子、正孔濃度の増加とともに、遷移頻度を上げる。
 
r
e
EEEh dg

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この結果、高エネルギー側の発光が相対的にその強度を上げることが示される。 
 ドナー‐アクセプター対発光はこのような事情のため、その積分強度は励起光強度の増
加に比例して増加せず、飽和傾向を示す。これとは反対に、伝導帯‐価電子帯遷移、伝導帯
‐アクセプター遷移による発光は、励起光強度の増加にほぼ比例してその強度を増す。 
(2) 温度上昇により、浅い準位からの電子、正孔のバンドへの熱的励起が生じ、発光強度が
下がる。温度の上昇とともに、伝導帯‐アクセプター発光は、ドナー電子の伝導帯への熱励
起により上昇し、逆にペア発光強度は減少する。 
 
2.2.3 PL 測定 
PL測定の実験系の概略図を Fig. 2.4に示す。  
励起光源には発振波長 405 nmの半導体レーザーを用いた。レーザー光を試料に照射させ、
試料からの発光は分光器を通して Geフォトダイオードで受光した。また、半導体レーザー
の強い輝線が検知されないように、分光器の前にローパスフィルターを設置して測定を行
った。測定に使用した機器を Table. 2.1に示す。 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.4 PL測定実験系 
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参考文献 
1) 高良 和武，菊田 惺志, ‘X 線回折技術’, 東京大学出版会 (1981). 
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群馬大学大学院 (2010) 
4) 堀越 義道：修士論文‘AgInS2結晶の育成と光学的評価’群馬大学大学院 (2013) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
励起光源 半導体レーザー(iBEAM-SMART-405-S) 
発振波長 : 405 nm 
分光器 iHR320(HORIBA) 
受光器 Geフォトダイオード(浜松ホトニクス) 
フィルター シャープカットフィルター 
(SCF-50S-42L, SIGMA KOKI) 
HV REGLATED DC SUPPLY(PS-1001D, JASCO) 
Table. 2.1 PL測定に使用した機器 
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第 3章 結晶の育成 
3.1 結晶成長 1),2) 
半導体結晶を育成するには、様々な方法があり、現在主流なものとして、融液成長法、気
相成長法、溶液成長法の 3つがある。本研究では、輸送ガスとしてヨウ素を使用した気相成
長法を用いた。気相成長法は、一般に気体が高温から低温へ移動することを利用し、気相の
材料を高温部から低温部へ輸送させ、低温部にて結晶の育成を行う、というものである。 
Fig. 3.1に示すように、ソースとなる Cu、Zn、Sn、S 及びヨウ素を石英アンプル内に真空
封入し、アンプル内においてソース部側が高温となるような温度勾配を生じさせる。 
最適な温度勾配、成長温度を実現することで、高温部で各元素がヨウ素と反応し、気相と
なって低温部へ輸送される。その後低温部にて結晶成長が行われ、その際に遊離したヨウ素
は拡散によって高温部へ移動し再び輸送に寄与する。 
このようなサイクルによって結晶の育成を行う。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
低温部 高温部 
ソース 石英アンプル 
 
Fig. 3.1 気相成長法による Cu2ZnSnS4結晶成長のメカニズム 
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3.2 石英アンプルの作製手順 
以下の手順で石英アンプルを作製した。 
・内径約 10.0 mm、肉厚約 2.0 mmの石英管の先端を円錐状にガスバーナーで加工した。 
・加工した石英管をトリクロロエチレン、アセトン、メタノール、脱イオン水、メタノール
の順に各 15分間脱脂洗浄を行った。 
・王水(塩酸：硝酸=3：1)で洗浄した。 
・純水リンスを行った。 
・フッ硝酸(フッ酸：硝酸＝1：9)でエッチングした。 
・純水リンスを行った。 
・メタノール脱水した。 
・洗浄後、十分に乾燥させた。 
・真空ポンプで真空引きをし、石英管内を~3.0×10-6 Torr の真空度にしてガスバーナーでア
ニール処理を 30 分程度行った。 
・各試料(Cu、Zn、Sn、S）及び触媒のヨウ素を秤量した。 
・Snを塩酸：エタノール＝1：9で約 30秒間エッチングし、その後エタノールリンスした。
各試料及びヨウ素を石英管の先端部分に入れ、~3.0×10-6 Torrで真空封入した。 
 
3.3 試料の秤量 
 実験に用いた試料の秤量及び比率を Table 3.1 に示す。また、ヨウ素は石英アンプルの容
積に対して 5 mg / cm3 となるように秤量した。 
 
 Cu Zn Sn S 
比率 [mol] 2 1 1 4 
秤量 [g] 0.868 0.446 0.810 0.876 
Table 3.1 試料の秤量及びその比率 
 
3.4 結晶成長の手順  
Fig. 3.2 は結晶成長時の実験系の模式図である。横型電気炉に太い石英管を差し込んだもの
を使用した。ここにアンプルを入れ、横型電気炉によって温度勾配を生じさせた。実験に用
いたのは横 6 ゾーン横型電気炉で、独立した 6 つの温度コントローラによって電気炉内を
高温部と低温部に分けることができる。 
ソース部側を 1100 ℃に、成長部側を 700 ℃に設定し 240 時間保持し、気相成長を行った。 
Fig. 3.3に温度勾配を示す。昇温速度は 30 ℃/h 、降温速度は 40 ℃/h で行った。 
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               Fig. 3.2 実験系の模式図 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3.3 気相成長時の温度勾配 
 
 
 
参考文献 
1) D. Colombara, S. Delsante, G. Borzone, J.M. Mitchels, K.C. Molloy, L.H. Thomas, B.G. Mendis, 
C.Y. Cummings, F. Marken, and L.M. Peter, J. Cryst. Growth 364, 101 (2013). 
2) 三宅 秀人, I-III-VI2（I =Cu; III =Al, Ga, In; VI =S, Se）族カルコパイライト型半導体の 
結晶成長の研究 (1994). 
 
熱電対 横型電気炉 石英管 
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材料部 
 
第 4章 実験結果と解析 
4.1 XRD測定 
気相成長後、取り出したアンプルの写真を Fig. 4.1 に示す。成長部側 20 cm 付近(図中矢
印)に析出した黒色の粒状結晶の写真を Fig. 4.2 に示す。気相成長法によって材料が輸送さ
れ、成長部側にて結晶の育成ができたことがわかる。また、材料部にはバルク状の結晶が形
成されていた。これは、成長部側に輸送されなかった試料が材料部で融解し、再結晶化され
たものであると考える。 
成長部側の試料の XRD測定結果を Fig. 4.3 に示す。測定結果は Cu2ZnSnS4の PDFデー 
タ 1) と良く一致していた。また、Cu2Sなどの他の化合物 2) との混在は見られなかった。こ
のことから育成した結晶は Cu2ZnSnS4結晶である。 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4.1 気相成長後の石英アンプル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig. 4.3 XRD 測定結果 
 
Fig. 4.2 成長部側試料 
 
成長部 
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また、XRD測定から得られた回折パターンに対して、RIETAN-FP を使用したリートベル
ト解析 3) により、格子定数を求めた結果、Cu2ZnSnS4結晶の格子定数は a = 5.42 Å、c = 10.89 
Åとなった。PDFデータの格子定数は a = 5.43 Å、c = 10.86 Åであり 1)、本研究で得られ
た値と近い値をとっていることがわかる。 
求めた格子定数 a = 5.42 Å、c = 10.89 Åを使用して、第一原理バンド計算で求めたケス
テライト構造の Cu2ZnSnS4のバンド図を Fig. 4.4に示す。第一原理バンド計算にはWIEN2k4)
を用いた。WIEN2kは、平面波基底を用いた密度汎関数法による計算プログラムである。計
算手法に(L)APW+lo 法を用いており、全電子フルポテンシャル計算が可能である。計算に
使用した空間群はケステライト構造の I-4である。このプログラムによる計算では、バンド
ギャップエネルギーが過小評価されてしまうので、Eg = 1.5 eV となるように伝導帯のバン
ドをすべて高エネルギー側にシフトさせてある。 
Fig. 4.4からわかるように、Cu2ZnSnS4は、Γ点に基礎吸収端をもつ直接遷移型半導体であ
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4.4 Cu2ZnSnS4のバンド図 (ケステライト構造) 
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4.2 PL 測定 
PL測定の測定条件を以下に示す。測定系は Fig. 2.4に示した。 
・励起光源 半導体レーザー(発振波長 405 nm)  
・励起光強度範囲 0.2 ~ 47.9 mW 
・分光器スリット幅 0.5 mm 
・分光器グレーティング 600本/mm 
・測定範囲 0.75 ~ 1.65 eV  
・温度範囲 12 ~ 300 K 
 
 
4.2.1 強度依存測定結果 
T ＝12 Kでの PL測定結果を Fig. 4.5 に示す。約 0.8 ~ 1.6 eV付近にかけて、ブロードな
ピークを観測した。それ以外のエネルギー領域では顕著な発光は見られなかった。レーザー
の強度の増加に伴い、発光の強度が増加していることが観測できた。励起光強度(レーザー
強度) 0.2 mWにおいてはピーク強度が小さく、スペクトルが観測できなかった。 
Fig. 4.6 に示すように、得られた PL スペクトルに対してガウス関数を用いたフィッティ
ングを行った。用いたガウス関数の式は以下の通りである。 
 











2
2
exp
pEE
SI
 
ここで、Sは強度パラメータ、Epは発光ピークのエネルギー値、Γはブロードニングパラ
メータである。 
Fig. 4.6 にフィッテイング結果を示す。観測した PL スペクトルは 4 つの発光ピークによ
って構成されており、高エネルギー側から順に DA1~DA4 とおいた。各ピークにおいて用い
たフィッティングパラメータを Table 4.1～4.4に示す。 
一般に Cu2ZnSnS4のバンドギャップエネルギーは約 1.5 eV と言われており、発光ピークの
エネルギー値はそれより低エネルギー側に位置していることから、観測された発光はバン
ド内の不純物準位等による発光であると考える。 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4-1) 
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Fig. 4.5 PL測定励起光強度依存 
 
Fig. 4.6 ガウス関数によるフィッティング結果 (47.9 mW、5.3 mW) 
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Laser power (mW) S (10-6) Ep (eV) Γ (eV) 
47.9 860 1.384 0.085 
19.3 510 1.381 0.085 
10.3 265 1.378 0.09 
5.3 168 1.376 0.09 
2.1 60 1.372 0.09 
0.9 30 1.37 0.09 
0.4 8 1.368 0.09 
Table 4.1 DA1フィッティングパラメータ 
 
 
Laser power (mW) S (10-6) Ep (eV) Γ(eV) 
47.9 1100 1.24 0.073 
19.3 410 1.238 0.073 
10.3 250 1.235 0.075 
5.3 145 1.232 0.075 
2.1 55 1.229 0.075 
0.9 30 1.227 0.075 
0.4 10 1.225 0.075 
Table 4.2 DA2フィッティングパラメータ 
 
 
 
Laser power (mW) S (10-6) Ep (eV) Γ(eV) 
47.9 1150 1.114 0.08 
19.3 520 1.113 0.082 
10.3 265 1.109 0.082 
5.3 150 1.107 0.082 
2.1 67 1.104 0.082 
0.9 27 1.103 0.082 
0.4 12 1.101 0.082 
Table 4.3 DA3フィッティングパラメータ 
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Laser power (mW) S (10-6) Ep (eV) Γ(eV) 
47.9 250 0.952 0.05 
19.3 110 0.95 0.05 
10.3 65 0.947 0.05 
5.3 30 0.945 0.05 
2.1 13 0.942 0.05 
0.9 7 0.94 0.05 
0.4 4 0.938 0.05 
Table 4.4 DA4フィッティングパラメータ 
 
 
レーザー強度の変化による、PL スペクトルのピーク強度、及びピークエネルギー値の変化
を解析することで、発光ピークの評価を行った。 
まず、フィッティングの結果から得られた、それぞれのピーク DA1~DA4における、ピーク
強度対レーザーの強度の関係をプロットしたものが Fig. 4.7である。 
ピーク強度 I とレーザー強度 P の間には式(4-2)のような関係がある。5) – 7) 両対数グラフ
上でプロットしたデータに最小二乗法で直線近似を行い、その傾きを求めることによって、
関係式における  の値を算出した。 
 
PI          (4-2) 
 
DA1~DA4の発光ピークについて解析したところ、  の値は 
DA1:  = 0.96、DA2:  = 0.94、DA3:  = 0.95、DA4:  = 0.88 であることがわかった。 
それぞれ 1 となることから、DAP 発光である条件を満たしていることがわかった。 
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次に、ピークエネルギー値とレーザーの強度の関係性を解析した。 
Fig. 4.8 に示す黒丸のデータは、ガウス関数によるフィッテングで得られた DA1~DA4 のピ
ークエネルギーをプロットしたものである。励起光強度が増加すると、ピークエネルギー値
は高エネルギー側にシフトすることがわかる。このことは DA1~DA4 が DAP 発光によるも
のであるということを強く示唆している。 
また、(4-3)に示す理論式を用いて、DA1~DA4 の発光ピークエネルギー(Ep)に対してフィッ
ティングを行った。5),8) 
 
 
 


















EE
EE
EEE
EE
IP
p
B
pB
p 2
exp
2
3
0      (4-3) 
ここで、EB はボーア半径だけ離れたドナーアクセプターペアが再結合の際に放出するエネ
ルギー、E∞は無限大の距離だけ離れたドナーアクセプターペアが再結合の際に放出するエ
ネルギー、Ep は実験で得られたピークエネルギー値である。実験データにフィットさせた
ときの EB、E∞、Ep の大小関係を比較した。観測された発光が DAP によるものであるなら
Fig. 4.7 DA1~DA4 ピーク強度の励起光強度依存性 
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ば、
 EEE PB となる。 
式(4-3)を用いてフィッティングを行った結果を Fig. 4.8に赤線で示す。実験値とよい一致を
示していることがわかる。DA1~DA4の実験データのフィッティングによって得られたパラ
メータを Table 4.5 に示す。 
 
DA1~DA4は、
 EEE PB を満たしており、観測されたそれぞれの発光ピークは、DAP に
よるものであることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4.8 DA1~DA4 フィッティング結果 
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Peak EB (eV) Ep (eV) E∞ (eV) I0 
DA1 1.442 1.368 ~ 1.384 1.337 530 
DA2 1.296 1.225 ~ 1.240 1.198 1100 
DA3 1.170 1.101 ~ 1.114 1.071 600 
DA4 1.007 0.938 ~ 0.952 0.910 800 
 
 
4.2.2 温度依存測定結果 
 Fig. 4.9に示すのは、PL測定の温度依存性の測定結果である。 
12 K~300 Kまで 20 Kごとに測定を行った。温度の上昇とともにピークの強度が徐々に減少
していくのが観測できた。 
レーザー強度依存の解析と同様、各温度においてガウス関数によるフィッティングを行
い（Fig. 4.10）、温度の変化による DA1~DA4 のピーク強度の変化を解析した。 
各ピークにおいて用いたフィッティングパラメータを Table 4.6～4.9に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4.9 PL測定温度依存性 
 
Table 4.5 DA1~DA4 フィッティングパラメータ 
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T(K) S(10-6) Ep(eV) Γ(eV) 
12 530 1.382 0.085 
20 520 1.382 0.085 
30 520 1.382 0.085 
40 480 1.378 0.085 
60 440 1.373 0.085 
80 400 1.370 0.085 
100 350 1.366 0.085 
120 335 1.365 0.085 
140 280 1.362 0.085 
160 250 1.362 0.085 
180 210 1.360 0.085 
200 190 1.360 0.085 
220 160 1.360 0.088 
240 130 1.358 0.088 
260 85 1.356 0.088 
280 53 1.352 0.088 
300 35 1.348 0.088 
Table 4.6 DA1フィッティングパラメータ 
 
Fig. 4.10 ガウス関数によるフィッティング結果 (T ＝12K、T = 200K) 
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T(K) S(10-6) Ep(eV) Γ(eV) 
12 510 1.240 0.072 
20 510 1.240 0.072 
30 510 1.240 0.072 
40 510 1.240 0.072 
60 510 1.238 0.072 
80 510 1.235 0.072 
100 510 1.235 0.072 
120 500 1.235 0.072 
140 460 1.235 0.073 
160 450 1.235 0.073 
180 360 1.232 0.073 
200 300 1.230 0.073 
220 230 1.228 0.073 
240 165 1.225 0.073 
260 110 1.222 0.073 
280 75 1.220 0.075 
300 40 1.220 0.078 
Table 4.7 DA2フィッティングパラメータ 
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T(K) S(10-6) Ep(eV) Γ(eV) 
12 575 1.113 0.082 
20 575 1.113 0.082 
30 570 1.110 0.082 
40 570 1.110 0.082 
60 570 1.108 0.082 
80 570 1.108 0.082 
100 550 1.107 0.082 
120 550 1.105 0.082 
140 450 1.102 0.082 
160 380 1.102 0.082 
180 300 1.100 0.082 
200 230 1.098 0.082 
220 170 1.098 0.082 
240 110 1.096 0.082 
260 65 1.094 0.082 
280 35 1.092 0.085 
300 20 1.090 0.085 
Table 4.8 DA3フィッティングパラメータ 
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T(K) S(10-6) Ep(eV) Γ(eV) 
12 105 0.950 0.05 
20 103 0.950 0.05 
30 100 0.950 0.05 
40 99 0.950 0.05 
60 97 0.948 0.05 
80 95 0.950 0.05 
100 90 0.945 0.05 
120 85 0.945 0.05 
140 75 0.945 0.05 
160 55 0.945 0.05 
180 55 0.942 0.05 
200 40 0.942 0.05 
220 30 0.942 0.05 
240 20 0.938 0.05 
Table 4.9 DA4フィッティングパラメータ 
 
 
 
ピーク強度と温度の逆数の関係をプロットしたものを Fig. 4.11 に示す。図からもわかるよ
うに、PL強度は低温(~100 K)まではほぼ一定であるが、100 K以上の温度では急激な減少が
見られた。 
プロットしたデータに対し、(4-4)式に示す理論式を用いてフィッティングを行った。9),10) 
フィッティング結果から活性化エネルギーET を求めた。フィッティングによって求めたパ
ラメータを Table 4.10 に示す。 
 
 kTETaTa
I
I
T /exp1
2/3
2
2/3
1
0

      (4-4) 
 
Peak a1  a2  ET (meV) I0 
DA1 5.0×10-4 3.0×10-2 80 545 
DA2 4.0×10-5 6.0×10-2 100 518 
DA3 5.0×10-5 1.5×10-1 100 580 
DA4 1.5×10-4 1.6×10-2 60 105 
 Table 4.10 DA1~DA4 フィッティングパラメータ 
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 フィッテイングによって求めた活性化エネルギー値を文献値 11)と比較し、以下のように
考察した。 
DA1 について、活性化エネルギーET = 80 meVであった。文献 11)から、ZnSn  のアクセプ
ター準位は~130 meV であり、本研究で算出した DA1 の活性化エネルギー値と近い値であ
る。実際の DAP 発光では、アクセプター準位は、ドナー準位とのペアリングによって、価
電子帯にシフトすることが知られている。9) よって DA1 のアクセプター準位は、ZnSn  に
起因するものであると考える。 
DA2, DA3について、活性化エネルギーET = 100 meV であった。文献 11)から、CuZn  のア
クセプター準位は~150 meV であり、本研究で算出した DA2, DA3 の活性化エネルギー値と
近い値である。DA1と同様、実際のアクセプター準位は価電子帯側にシフトすることから、
DA2, DA3のアクセプター準位は、CuZn   に起因するものであると考える。 
Fig. 4.11 DA1~DA4 フィッティング結果 
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DA4 について、活性化エネルギーET = 60 meV であった。文献 11)から、VZn  のアクセプ
ター準位は~115 meV であり、本研究で算出した DA4 の活性化エネルギー値と近い値であ
る。DA1~DA3と同様に、実際のアクセプター準位は価電子帯側にシフトすることから、DA4
のアクセプター準位は、VZn  に起因するものであると考える。 
これらの結果から、Fig.4. 12のような模式的なバンド構造を決定した。すなわち、バンド
間において、DA1~DA4のアクセプター準位を決定した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4.12 Cu2ZnSnS4 の DAP 発光モデル 
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第 5章 結論 
本研究では気相成長法により Cu2ZnSnS4 結晶を育成し、光学特性を調べることを目的と
した。 
第 2章では、X線回折(XRD)測定、フォトルミネッセンス(PL)測定の理論を簡便に述べた。 
第 3章では、結晶育成として気相成長法による Cu2ZnSnS4結晶の育成を行った。 
気相成長を行った結果、アンプル成長部側において、黒色の粒状結晶が析出していた。こ
のことから、気相成長法によって、材料の輸送、及びアンプル成長部側での結晶の育成に成
功したことがわかった。 
第 4章では XRD 測定、PL測定を行い、測定及び解析結果について述べた。 
まず、得られた試料の XRD 測定をし、構造解析を行った。次に PL測定を行い、発光特
性を調べた。 
 XRD 測定の結果、育成した試料は Cu2ZnSnS4の PDFデータと一致していた。 
また、得られた測定結果に対し、リートベルト解析を用いて格子定数を求めた結果、理論
値と近い値を得ることができた。 
求めた格子定数を用いて第一原理バンド計算より、Cu2ZnSnS4のバンド構造を明らかにし
た。 
 PL 測定の結果、約 0.8~1.6 eV 付近にかけて、ブロードな PL スペクトルが観測され、ガ
ウス関数でのフィッティングの結果、DA1~DA4の 4つの発光ピークで構成されていること
がわかった。DA1 ~1.38 eV、DA2 ~1.24 eV、DA3 ~1.11 eV、DA4 ~0.95 eVであった。 
また、それぞれの発光ピークについて励起光強度依存性の解析を行った結果、DA1~DA4
はレーザーの強度が増すと、PL 強度が増加していくのが観測された。また、ピークが高エ
ネルギー側にシフトすることが観測された。このことから、これらの発光が DAP 発光であ
ることがわかった。 
さらに、温度依存性の解析を行うことで、DA1~DA4の活性化エネルギーを求めた。その
結果、DA1: ET = 80 meV、DA2・DA3: ET = 100 meV、DA4: ET ＝ 60 meV となった。 
 以上のことから、Cu2ZnSnS4の PLスペクトルのバンド内 DAP 発光モデルを示した。 
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